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1 Úvod 
 
Baterie a akumulátory tvoří nedílnou součást mobilních a mnohdy i staničních zařízení, proto 
jejich výzkumu a vývoji se věnuje nemalá pozornost.  
Ni-Cd akumulátory, kterými se v této práci budu zabývat, jsou v dnešní době 
nahrazovány modernějšími typy např. Ni-MH a Li-pol z důvodů větší měrné kapacity. Tento 
trend můžeme pozorovat především v komerčně nejrozšířenějším sektoru výroby akumulátorů 
a to uzavřených válcových akumulátorech pro drobné elektronické spotřebiče. Mohlo by se 
tedy zdát, že další výzkum tohoto systému je již zbytečný. Opak je pravdou Ni-Cd 
akumulátory mají nenahraditelné vlastnosti především jako staniční a trakční baterie. Vynikají 
svou životností, nenáročnou obsluhou a nízkým vnitřním odporem a s tím spojeným vysokým 
nabíjecím a vybíjecím proudem. Ve prospěch NiCd akumulátorů hovoří také výhodný poměr 
ceny a výkonu. NiCd akumulátory vydrží více než 10 let nebo 1000 použití. 
 Často diskutovaná je otázka dopadu na životní prostředí, protože kadmium patří mezi 
těžké kovy a je pro organizmy toxické. Velmi důležité v tomto směru je opětovné použití 
jednotlivých složek NiCd akumulátorů. Díky recyklační technologii se tyto suroviny mohou 
využívat efektivně. Předpokladem k tomu je tříděný sběr NiCd akumulátorů. NiCd 
akumulátory se zhodnocují tak, že se z odpadu získává nerezová ocel, čisté kadmium a nikl, 
které se opět použijí k výrobě. Tato technologie výroby akumulátorů byla v rámci nových 
požadavků na jejich výkon a možnosti nasazení neustále vyvíjena a vylepšována. 
 Jedním z největších problémů pojící se s tímto typem baterií jsou tvarové změny 
elektrod během životního cyklu akumulátoru. Tyto změny mají za následek snížení kapacity 
až na kritickou úroveň, ve které se již nevyplatí akumulátor provozovat.Ve své práci se budu 
zabývat vlivem LiOH jako přídavku do elektrolytu na tyto změny. Cílem je blíže osvětlit 
princip procesů probíhajících mezi niklovou elektrodou a elektrolytem s LiOH.    
 Práce bude rozdělena na teoretickou a praktickou část. V teoretické části se zaměřím 
na problematiku Ni-Cd (nikl-kadmiových akumulátorů) a to z hlediska jejich principu 
fungování, konstrukčního řešení a využití. Dále budou rozebrány problémy vznikající při 
dlouhodobějším cyklování akumulátoru tj. nabíjení a vybíjení. Na závěr teoretické části 
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stanovím výzkumný návrh pro potlačení těchto jevů pomocí inhibitoru LiOH, který bude 
sloužit jako aditivum do elektrolytu.  
 Ve výzkumné části proměřím různé koncentrace LiOH ve třech elektrolytech, a to v 
KOH, NaOH a CsOH. Ke sledování vlastností daných systémů budou použity dvě měřicí 
metody. Jedná se o metodu měření hmotnosti během cyklování pomocí křemenných vah 
(QCM) a metodu cyklické voltametrie, pomocí níž se sleduje proudová odezva systému na 
vložený potenciál. Obě metody budou popsány v metodice stanovené pro měření. V metodice 
bude též zmíněna příprava elektrody pro měření.  
 Na závěr vyhodnotím působení LiOH v jednotlivých elektrolytech. Pokusím se také 
popsat principy reakce LiOH s niklovou elektrodou.  
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2 Ni-Cd akumulátory 
 
řadí se mezi alkalické akumulátory, kde vyniká především svojí spolehlivostí. Vydrží-li 
olověný akumulátor 3 až 4 roky, staniční olověná baterie 5 až 10 let, vydrží alkalický 
akumulátor 10 – 20 let a byly dokonce zaznamenány případy trakčních baterií, které 
pracovaly i déle. Další výhodou je použití v extrémních klimatických, kde jiné typy 
akumulátorů nemůžeme použít obzvláště za nízkých teplot až -40 ºC. Mezi další přednosti 
patří nenáročná údržba, masivní konstrukce, jednoduchý a dobře prozkoumaný nabíjecí 
proces. Hodnota vnitřní impedance je nejnižší ze všech používaných typů akumulátorů 
typicky v desítkách mΩ a je stálý po celou dobu života baterie.  
 
Provedení akumulátorů 
a) akumulátory s otevřeným elektrolytem, které jsou konstruovány jako staniční nebo 
trakční. Mohou být nabíjeny velkými proudy a vznikající plyny jsou odvětrávány 
do okolního prostředí. Snesou mnohonásobné přetížení. Vyrábějí se v prizmatickém 
provedení. 
b) uzavřené články se naopak vyznačují malým množstvím elektrolytu. Jejich 
elektrody jsou vybaveny katalyzátorem a konstruovány tak, aby se v jejich blízkosti 
plynný kyslík a vodík opět slučoval na vodu. Mohou být rovněž opatřeny tlakovým 
ventilem pro případ, že vnitřní přetlak překročí povolenou hodnotu. 
Tyto články jsou vyráběny v knoflíkovém nebo válcovém provedení. 
 
Jmenovité napětí článku je 1.2V. Při plném nabití napětí dosahuje velikosti 1.4 – 1.46V. 
Rozkladem vyšších oxidů niklu na plynný kyslík se po nabití napětí nabitého článku snižuje 
na jmenovité napětí. Po určité době se napětí ustálí. Vybitý článek dosahuje 0.85 – 0.9V. 
Energetická hustota je přibližně 53 Wh/kg. Tyto akumulátory trpí samovybíjením. Po nabití 
dochází do 24 hod k úbytku přibližně 5 - 10 % ze své kapacity, postupně se tato hodnota 
ustaluje na 5 - 10 % za měsíc.V průměru na den to činní 0.2 – 0.5 %.  
Knoflíkové články mívají kapacitu od 50-2000 mAh, válcové 2-5 Ah, prizmatické uzavřené 
5-50 Ah   a prizmatické otevřené 5-5000 Ah. [1] 
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2.1 Chemické procesy v NiCd článcích 
 
2.1.1 Základní chemické reakce 
 
V NiCd článku je aktivním materiálem na kladné elektrodě hydroxid oxidu nikelnatého 
(NiOOH). Při vybíjení je redukován na Ni(OH)2 přijímáním elektronů z vnějšího 
Obvodu. Tyto aktivní materiály jsou přítomné v pevné formě, která je nerozpustná v 
alkalickém elektrolytu. 
 Na rozdíl od jiných systémů, NiCd články při nabíjecích-vybíjecích reakcích 
nevyžadují přenos materiálu z jedné elektrody na druhou. 
 
(2.1) 2 NiOOH + 2 H2O + 2 e − ⇒ 2 Ni(OH)2 + 2 OH −   (0,499 V) 
 
Kadmiový kov je aktivním materiálem na nabité záporné elektrodě. Během vybíjení 
oxiduje na hydroxid kademnatý Cd(OH)2 a uvolňuje elektrony do vnějšího obvodu: 
 
(2.2) Cd + 2 OH− ⇒ Cd(OH) 2 + 2 e –     (0,809V) 
 
Tyto reakce se obrátí při nabíjení článku. Výsledná reakce probíhající v elektrolytu 
hydroxidu draselného (KOH): 
 
(2.3) 2 NIOOH + 2 H2O + Cd ⇔ 2 Ni(OH) 2 + Cd(OH) 2  (1,299V) 
[2,3] 
2.1.2 Generace plynů při nabíjení 
 
Při přebíjení článku se na kladné elektrodě začne uvolňovat plynný kyslík a na záporné vodík. 
Tato problematika se týká především uzavřených článků, kde není možné takto vzniklé plyny 
odvádět do okolního prostředí. Je zde zaveden proces zpětné rekombinace, který snižuje 
ztráty elektrolytu oproti otevřeným článkům. Při konstrukci se záměrně předimenzuje záporná 
elektroda, aby nedocházelo k uvolňování vodíku, který není tak snadno rekombinovatelný 
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jako kyslík. Během nabíjení dosáhne tím pádem kladná elektroda plného nabití dříve než 
záporná a začne se generovat kyslík: 2 OH − 2 H2O + 1/2 O2 + 2 e−. Takto vzniklý kyslík 
difunduje separátorem na zápornou elektrodu, kde se zpětně redukuje na hydroxid  
1/2 O2 + H2O + 2 e − ⇒ 2 OH −. Hydroxidové ionty se pak vrací ke kladné elektrodě. 
Tento systém rekombinace kyslíku umožňuje trvalé přebíjení článků stanovenou velikostí 
proudu bez nadměrného nárůstu tlaku v článku. Velikost proudu je omezena z důvodů 
exotermní reakce při rekombinaci kyslíku, která vede k zahřátí článku. [4,5] 
2.1.3 Změny ve struktuře kladné elektrody 
 
Aktivním materiálem na kladné elektrodě je NiOOH (oxihydroxid niklu) s příměsí zlepšující 
vodivost. Touto příměsí je šupinkový nikl nebo grafit. Zápornou elektrodu tvoří houbovité 
kadmium Cd. Kadmium zlepšuje vlastnosti železné (nosné) elektrody. Během vybíjení se 
oxihydroxid niklu mění na hydroxid nikelnatý Ni(OH)2
 
a kadmium se přeměňuje na hydroxid 
kademnatý Cd(OH)2. Během cyklování akumulátoru sice nedochází k migraci hmoty 
aktivních látek nebo k chemickým reakcím s elektrolytem, ovšem mění se strukturální 
vlastnosti hlavně kladné elektrody, které mohou do značné míry ovlivnit chování článku.  
 
Obrázek 2.1 Bodeho diagram α , β a γ-Ni(OH)2 během cyklování, převzato z [6] 
11 
 
 
V posledních letech se provádějí rozsáhlé studie změn struktury Ni(OH)2 při cyklování.  
Hydroxid nikelnatý se vyznačuje vrstevnatou strukturou s různým uspořádáním. Různé stavy 
struktury jsou patrné z Bodeho diagramu na obr. 2.1. Nejvhodnější a energeticky 
nejvýhodnější je α-Ni(OH)2 s reverzibilní přeměněnou ve fázi γ-NiOOH, u který dochází 
k největší výměně elektronů. Problémem je ovšem nestabilita α-Ni(OH)2 fáze, která při 
stárnutí článku (reakce s KOH) nebo díky zvýšené teplotě přechází v β-Ni(OH)2. Tento 
přechod není nijak kritický pro mechanické vlastnosti elektrody, ovšem zhoršuje vlastnosti 
elektrické. Akumulátory jsou pak cyklovány v  β – β režimu. Problém nastává při přebíjení 
takovéhoto článku, kdy se β-(OH)2 mění v γ-NiOOH. Mezivrstvová vzdálenost se u 
jednotlivých stavů výrazně liší (u  γ fáze je dvojnásobná) což vede k degradaci mechanických 
vlastností elektrody jejím rozpínáním. Ve stavech s většími mezerami mezi vrstvami dochází 
k pronikání dalších atomů do této struktury. Většinou dochází k adici vody z elektrolytu a 
hydrataci vrstev. Stejným způsobem by mohly pronikat do těchto vrstev atomy lithia a 
ovlivňovat tak vlastnosti elektrody. Některé studie naznačují, že by dokonce za zvýšené 
teploty mohl NiOH přecházet v trivalentní molekulu LiNiO2.  
Počáteční stav NiOH závisí na metodě, kterou byla elektroda připravena. Přidáváním 
některých druhů kovů byla zajištěna větší stabilita α-Ni(OH)2 a potlačen vývinu kyslíku – 
Oxygen evolution reaction (OER) při přebíjení. Dále se budu touto problematikou zabývat ve 
výzkumné části.           [6] 
 
2.2 Konstrukce článků 
 
NiCd článek je tvořen elektrodami a alkalickým elektrolytem, uzavřenými v pouzdru nebo 
nádobě. Kladná i záporná elektroda mají vysoce porézní strukturu a velký povrch, aby bylo 
dosaženo malého vnitřního odporu. Kladnou elektrodou je plstěný vysoce porézní niklový 
substrát (hydroxid niklu) do kterého jsou vloženy další niklové přísady. Záporná elektroda je 
děrovaná poniklovaná ocelová fólie, pokrytá aktivním materiálem kadmia. Obě elektrody jsou 
od sebe izolovány separátorem a ponořeny do alkalického elektrolytu. 
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2.2.1 Uzavřené akumulátory 
 
Válcové uspořádání článku 
 
Elektrody jsou stočeny do spirály a vloženy do válcového pouzdra tak, aby mezi ním a 
zápornou elektrodou vznikl kontakt Z hlediska jednoduchosti výroby je válcový tvar 
nejvýhodnější. Pouzdro je naplněno přesně stanoveným množstvím alkalického elektrolytu. 
Množství musí být dostatečné k navlhčení elektrod i separátoru a přitom musí ponechat místo 
pro vývin kyslíku při přebíjení. Systém elektrod se separátorem, nasáklý elektrolytem, je 
uzavřen v poniklovaném pouzdru, jež současně tvoří záporný pól článku. Kladný pól ve tvaru 
ocelové poniklované čepičky je v horní části článku, který obvykle přikrývá pojistný ventil. 
            [5] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Hranolové uspořádání článku 
 
Liší se od válcového provedení odlišným uspořádáním elektrod. Díky rovnoběžnému uložení 
elektrod je lépe využívají vnitřní prostor článku a dosahují tak vyšší objemové hustoty energie  
než články válcové. Hranolové články jsou navrženy pro zařízení, kde je omezen prostor pro 
baterie.  
        Elektrody jsou vyrobeny obdobným způsobem jako u válcového článku. 
Obrázek 2.2 Řez válcovým akumulátorem, převzato z [9] 
 2.2.2 Otevřené akumulátory
 
        
Aktivní složky baterie s lisovanými deskami jsou
z ocelových perforovaných pásků. Tyto kapsy jsou
odpovídající šířce desky a slisovány do konečného
je mechanická pevnost desky. Navíc ocelové
desky, zlepšuje vodivost a minimalizuje
nebo přišroubovány k vodivé sestavě
stabilitu výrobku. 
U těchto článků se kontroluje hustota elektrolytu
tím se zmenšuje i kapacita
elektrolyt vyměnit. Takováto skutečnost se stává jen zřídka
změnám hustoty jako např. u olověných akumulátorů.
 
 
Obrázek 2.
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 umístěny v kapsách vytvarovaných 
 mechanicky spojeny, oříznuty do velikosti 
 rozměru desky. Výsledkem tohoto procesu 
 pouzdro, ve kterém je umístěna aktivní část 
 zvětšování elektrod. Desky jsou následně přivařeny 
 sběrnice, což poskytuje mechanickou a elektrickou 
. Za provozu se hustota zmenšuje a 
 akumulátoru. Jakmile je hustota menší než 1.16 g/cm3, je třeba 
, během cyklování nedochází ke 
 [6] 
3 Řez akumulátoru s volným eletrolytem, převzato z [9]
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Dále můžeme rozlišovat články dle jejich určení a specifických vlastností 
 
a) Články se zvýšenou kapacitou – dosahuje se konstrukcí z velmi čistých materiálů a 
zvýšeným obsahem kadmia 
b) Články pro vysoké teploty – u těchto článků je možnost použití za vyšší teploty až 65 °C. 
Použití speciálních separátorů z anorganických vláken nebo polypropylenu.  
c) Články pro rychlé nabíjení - vhodné k použití v případě rychlého znovunabytí (od jedné 
hodiny do několika minut). Nabíjecí proud se může pohybovat až kolem 4CA, což ale 
vyžaduje kontrolu metodou ∆U/∆t nebo ∆U/∆T. 
d) Články pro zálohové napájení elektronických systémů - Při konstrukci těchto článků je 
věnována velká pozornost čistotě použitých materiálů na elektrody a zejména na 
separátor, aby se ta zmenšil samovybíjecí proud 
 
 
2.3 Elektrolyt 
 
Elektrolytem je nejčastěji vodný roztok hydroxidu draselného obsahující malé množství 
hydroxidu lithného pro zlepšení životnosti během cyklu a pro zlepšení funkce při vysokých 
teplotách.  
Koncentrace Elektrolytu je taková, aby zajistila funkčnost článku v teplotních 
extrémech (od - 20°C  do + 60°C). Při velmi nízkých teplotách lze použít zvláštní elektrolyt s 
vyšší hustotou. Důležitým znakem těchto baterií je fakt, že elektrolyt nepodléhá změnám 
během nabíjení a vybíjení. Uchovává si schopnost přenášet ionty mezi deskami článku bez 
ohledu na úroveň nabití. Ve většině aplikací si elektrolyt uchová svou účinnost po celou dobu 
životnosti baterie a není třeba ho vyměňovat.  
Uzavřené články obsahují jen nejnutnější množství elektrolytu, který se vsákne do jejich 
vnitřních částí. Volný elektrolyt zde prakticky neexistuje. Větrané články obsahují více 
elektrolytu, podobně jako články olověné. Vyznačují se úbytkem vody, kterou je třeba 
periodicky doplňovat v závislosti na způsobu použití a na teplotě. [6,20] 
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2.3.1 Vliv aditiva LiOH 
 
Hydroxid lithný se přidává do NiFe akumulátoru téměř od jejich vynalezení. Pozitivní účinky 
na zvýšení kapacity NiFe článku zkoumal již Edison na počátku 20. stol. 
 LiOH ovlivňuje i vlastnosti NiCd článků, nejedná se ovšem o zvýšení kapacity, jak 
tomu bylo u NiFe, ale ke zvýšení doby provozuschopnosti baterie a to až několikrát. Obvykle 
se přidává 20-50 g/l LiOH. 50g/l odpovídá téměř úplnému nasycení roztoku.  
 LiOH má vliv na zvýšení nabíjecího potenciálu, je to projevem sekundárního efektu, 
čímž je spalováním grafitu při přebíjení. Má za následek zvýšení koncentrace uhličitanů 
v elektrolytu. 
 Další výhodou je prodloužení života článku za zvýšené teploty i hlubokém cyklování. 
Přesný princip jak tento mechanizmus pracuje, není dosud zcela objasněn. Existuje několik 
teorií, ve kterých se říká: 
a) že LiOH se adsorbuje na aktivní materiál kladné elektrody. Bez přítomnosti atomů 
lithia mají krystaly Ni(OH)2 za zvýšené teploty tendenci se shlukovat a růst, tím se 
snižuje aktivní plocha elektrody. Po adsorbovaní lithia dojde k drobnému  rozrušení 
této struktury a potlačení nežádoucího  jevu. Dále atomy lithia zadržují nikl ve vyšším 
oxidačním stavu +4, což má vliv na tvar vybíjecí charakteristiky, roste kapacita a 
cyklovatelnost. Přestože přídavkem LiOH klesá vodivost elektrolytu, tvar vybíjecí 
křivky se změní k lepšímu, zpočátku je napětí vyšší a ke konci vybíjení je méně strmý 
propad. 
b) další z teorií nahlíží na problematiku z hlediska krystalové struktury. Ni(OH)2 bez 
poruch krystalové mřížky, přesněji kyslíkových vakancí, je nevodivý. Nikl vyskytující 
se s valencí +3 a +4 je dobrým vodičem. Při vybíjení článku tj. redukci kladných iontů 
Ni dochází k tvorbě bariéry, vysoko impedanční bariéry, mezi elektrodou a 
elektrolytem, což vede k ukončení proudotvorné reakce. V aktivním materiálu bez 
přídavku LiOH je náboj přenášen dírami (elektron je odsán při redukci Ni3+ na Ni2+). 
Při zaplnění prázdného místa kationtem lithia, tato skutečnost je možná díky stejnému 
iontovému poloměru jako má Ni2+. Dojde k vyrovnání rovnováhy konverzí Ni2+ na 
Ni3+ a struktura obsahuje obě valence niklu a tím si zachovává lepší vodivost. Redukce 
Ni3+  stabilizovaného lithiem potřebuje méně kladný potenciál než nestabilizovaný 
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Ni3+.  Výsledkem je mírný pokles vybíjecího napětí, dochází ke tvorbě izolující 
bariéry a nárůstu kapacity.  
c) lithium zabraňuje tvorbě gama fáze hydroxidu nikelnatého    [9] 
 
 
2.4 Určování a příprava různých modifikací Ni(OH)2 
 
Pro nadcházející praktickou část bude ještě nutné teoreticky rozebrat nejvhodnější koncepci 
kladné elektrody a její přípravu. 
 
2.4.1 Příprava elektrody pro výzkum 
 
Jelikož se budou zkoumat vlastností aktivní hmoty na atomární úrovni, nabízí se vytvoření 
elektrod pomocí nanášení tenkých vrstev. Vlastnosti takto vytvořených elektrod se budou 
určovat na krystalu QCM, kde se sleduje jejich hmotnostní změna během cyklování. Blíže o 
QCM bude pojednáno ve výzkumné části. 
Možností pro nanášení definovaných vrstev se nabízí hned několik, od vakuových 
technik počínaje, síťotiskem konče. Nejlépe realizovatelná je ovšem metoda 
elektrochemickým nanášením. Obvykle je použit zlatý či platinový substrát vycházející 
z roztoku dusičnanu nikelnatého Ni(NO3)2. Reakce při depozici je iniciována redukcí NO3- 
s H2O na NH3 a OH-. NH3 později chemicky reaguje s vodou a vznikají NH4+a OH-. Reakci 
můžeme popsat následující rovnicí [7] 
 
(2.4)  NO3- + 7H2O + 8e- → NH4+ + 10 OH-     
 
Srážení Ni(OH)2 je způsobeno produkovanými OH- ionty na povrchu elektrody vedoucí na 
reakci vyjádřenou rovnicí: 
 
(2.5)  Ni2+ + 2OH-  → Ni(OH)2     
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Často využívaná je též galvanostatická metoda nanesení, prováděná při proudových hustotách 
okolo 0,1 až 5 mA cm-2. Z Ni(NO3)2 se pak uvolňuje demineralizovaná voda. Hlavní výhodou 
této techniky je relativně snadné použití a kontrola povrchové mikrostruktury nanesených 
filmů vlivem změn proudové hustoty či koncentrace roztoku. Vrstvy tvořené touto metodou 
jsou při výchozím stavu α-Ni(OH)2. Filmy mohou vznikat také chemicky –srážením, to 
znamená ponořením např. Ni(NO3)2 (nebo sloučenin sulfátů či nitrátů jiných materiálů) do 
roztoku KOH resp. NaOH. [21] 
 
 
2.4.2 Určení krystalického stavu Ni(OH)2 
 
K rozlišení mezi α a β-Ni(OH)2 se používá opět celá řada metod. Mezi nejpoužívanější patří 
rentgenová difrakce, kde se ze vzniklého spektra určuje vzdálenost jednotlivých vrstev. 
Dalšími metodami mohou být infračervená spektroskopie nebo elektronová mikroskopie. 
Všechny výše zmíněné metody jsou velmi náročné a neumožňují vyhodnocovat stav 
krystalické fáze během cyklování  článku. [8] 
 Rozdílné chování vykazují oba stavy i při použití cyklické volumetrie (CV) a měření 
na mikrováhách. 
Typické průběhy pro jednotlivé fáze:
 
Obrázek 2.4 Porovnání CV charakteristiky α a β-Ni(OH)2 v 1M KOH, převzato z [8] 
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Obrázek 2.5 Porovnání CV charakteristiky α a β-Ni(OH)2 v 1M KOH, převzato z [8] 
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3 Výzkumná část 
3.1 Metodika 
 
V rámci této práce jsem využil metody cyklické voltametrie a QCM (quartz crystal 
microbalance). Teoretická část byla vytvořena kompilační metodou. Uvádím stručný popis 
prvých dvou. 
3.1.1 Cyklická voltametrie 
 
Pro sledování elektrochemického procesu na elektrodě bude použita cyklická voltametrie. 
Při této metodě je zkoumaný roztok podroben potenciálu vloženému na elektrody 
následujícím způsobem: 
1. potenciál je lineárně zvyšován od počátečního (initial) k maximálnímu potenciálu 
„zlomový“ tzv. forward scan  
2. snižováním potenciálu na původní hodnotu tzv. reverse scan 
Nastavitelnými parametry jsou po počáteční a koncový potenciál [V] a rychlost jakou je tento 
potenciál měněn (scan rate) [V/s] 
 
 
 
 
 
CV metoda využívá tří elektrodové zapojení, v našem případě: 
• pracovní (working) - elektroda se zkoumaným vzorkem 
• referentní (reference) - v našem případě Hg/HgO elektroda 
• pomocná (auxilary) - Pt-elektroda nebo plíšek 
Potenciostat nutí procházet mezi pracovní a pomocnou elektrodou takový proud, aby mezi 
pracovní a referentní byl dodržen požadovaný potenciálový program. Tento proud je měřen a 
vyhodnocován. [8] 
          
Obrázek 3.1průběh potenciálu- převzato z [8] 
Obrázek 3.2 uspořádání 
aparatury- převzato z [8] 
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Výsledkem CV je závislost proudu protékajícího soustavou na napětí vloženém na pracovní 
elektrodu = voltamogram nebo též polarizační křivka. Tato křivka bývá též někdy 
označována jako elektrochemické spektrum systému. Existují obecně dva mezní případy 
studovaných systémů. Jedná se o elektrodové děje vratné a nevratné. 
 
Vratné elektrodové reakce  
Proudové reakce se na polarizační křivce projevují proudovými píky. V případě, že jsou si 
rovnovážné potenciály těchto reakcí blízké, může dojít k jejich překryvu. Každý pík je 
charakterizován několika základními údaji. Ty jsou znázorněny na obrázku 3.3. Mezi základní 
charakteristiky patří: potenciál (Epc) a proud (Ipc) píku. Do kategorie vratných reakcí bude 
spadat i cyklování Ni(OH)2, kde oxidací přechází v NiOOH. Tato reakce je doprovázena  
uvolňováním e- do měřícího obvodu což je na křivce patrno vzrůstem proudu a vytvoření 
oxidačního píku Epc. Naopak při redukci NiOOH se z elektrolytu na elektrodu dostává  kationt 
H+ spolu s elektrony z obvodu. Na křivce patrný redukční pík Epa. Pro vratné proudové reakce 
tvar polarizační křivky splňuje Nernstovu rovnici (2.1).  
(3.1)       	
   
kde E je elektrický potenciál elektrody [V], E0 je standardní elektrodový potenciál [V], 
R je molární plynová konstanta (8,314 J.K-1.mol-1), T termodynamická teplota [K], n počet 
vyměněných elektronů, F je Faradayova konstanta (96485 C.mol-1), c je molární koncentrace 
oxidované resp. redukované formy [mol.l-1], τ je čas [s]. 
Z Nernstonovy rovnice se dá matematicky vyvodit obecný tvar potenciodynamické 
polarizační křivky, ze kterého po úpravě dostaneme hodnotu píku v maximu. 
(3.2)                                
	   ! 
kde D0 je difúzní koeficient [m2 s–1], v scan rate (rychlost posuvu potenciálu) [mVs-1]. 
Jak je z výše uvedených vztahů patrné, jedná-li se o reverzibilní reakci, je potenciál  píku E 
společně s dalšími potenciálovými charakteristikami nezávislý na rychlosti posuvu potenciálu 
a proudová hustota píku je přímo úměrná v1/2. 
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Obrázek 3.3 voltamogram pro reverzibilní reakci- převzato z [8] 
 
Nevratné elektrodové reakce  
U nevratných elektrodových reakcí je rovnice charakterizována kinetikou elektrodové reakce. 
(3.3)  
"

#  !$%&'%( )(* + + , 
 
kde k je kinetická konstanta 
dále pak řešením vyvodíme hodnoty pro Ep a ip. 
 
(3.4)   + - 	
. / + 012   34

56   7.
8	 9
: 
(3.5)      +;<2    7.
	 9
  !   
 
kde α je koeficient přenosu náboje 
 
Jak plyne z těchto vztahů, proudová hustota píku je i v případě nevratné elektrodové reakce 
přímo úměrná druhé odmocnině z rychlosti posuvu potenciálu. Významnou odlišnost od 
reverzibilního děje však představuje skutečnost, že rovněž potenciál píku je funkcí rychlosti 
posuvu potenciálu, konkrétně je přímo úměrný rovněž jeho druhé odmocnině. [10] 
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3.1.2 QCM (quartz crystal microbalance) 
 
Principem měření je změna rezonanční frekvence piezo-krystalu v důsledku změn hmot na 
jeho krystalových rovinách. Jedná se o takzvaný převrácený piezoelektrický efekt. Na 
křemenný krystal (SiO2) definované šířky a výbrusu jsou napařeny z obou stran obvykle zlaté 
nebo platinové elektrody. Přivedením střídavého elektrického pole na tyto elektrody se v 
krystalu začnou indukovat mechanické vlny. Rezonanční frekvence tohoto vlnění je velmi 
stálá. Pro měření tloušťky se používají SiO2 krystaly vybroušené pod úhlem 35°10' od optické 
osy krystalu tzv. AT výbrus. Výhodou tohoto výbrusu je téměř nulová změna frekvence za 
pokojové teploty.   
  Frekvence mechanických kmitů je závislá na šířce krystalu, pokud je vlnová délka 
vlnění rovna dvojnásobku tloušťky krystalu vzniká transverzální střižná vlna, jejíž frekvence 
je dána rovnicí (3.6).  
(3.6)  = + 8>'?@ +
A@B
C@B?@    
 
kde f0 je rezonanční frekvence krystalu [Hz], vat rychlost šíření vlny v AT výbrusu 
[3,34.104 ms-1], tq je tloušťka krystalu [m], ρq hustota křemene (2.648 g.cm-3), µq je modul 
pružnosti ve střihu (2,947.1011 g.s−2.cm−1). 
 
V případě nanesení homogenní tenké vrstvy se tyto kmity rozšíří i deponované vrstvy, a tím je 
ovlivněna frekvence kmitů viz. rovnice (3.7) 
(3.7)  
∆D
D +- ∆@ + +- ?E∆8>'   
Z rovnice 3.7 vyplývá, že změny hmotnosti vyloučených či naadsorbovaných filmů se 
projevují změnou rezonanční frekvence. Frekvence roste při snižování hmotnosti a naopak. 
Vztah mezi změnou frekvence a hmotnosti vyjadřuje lineární Sauerbreyova relace 
(3.8)  F=  +-GD  FH 
kde Cf  je faktor citlivosti krystalu (0,0566 Hz.ng-1.cm-2) pro 5 MHz krystal při 20°C 
 
23 
 
pro cf platí 
(3.9)  IE + ?JEKLMNM 
kde n je počet harmonických na něž je krystal nastaven (typicky n=1), 
 
Předešlé rovnice vycházejí z předpokladu stejné rychlosti šíření vlny v krystalu a 
nadeponované látce. Dále bude hrát roli geometrie elektrody, změna frekvence způsobená 
nanesenou hmotou bude odlišná ve středu elektrody a odlišná na kraji. Tato závislost je 
popsána diferenciální citlivostní konstantou cf.. Integrací této konstanty přes plochu 
dostaneme celkovou citlivost Cf, kterou když dosadíme do rov. 3.8 dostaneme následující 
vztah: 
(3.10)  F=  + O?DPQ#RS@T@UB 
kde A  je aktivní plocha elektrody         
           [9,11] 
 
 
Využití metody QCM 
QCM se začali používat pro sledování tenkých vrstev při vakuovém napařování. Postupem 
času se zkoumáním a úpravou rovnic charakterizující jejich funkci našlo uplatnění při 
sledování hmotnostních změn u chemických reakcí (redoxních reakcí, vlivy adsorbce), 
senzory pro životní prostředí a v neposlední řadě jako senzory pro biomedicínu. 
 Pomocí QCM lze detekovat změny hmotnosti, hustoty a viskozity. Dále pak 
analyzovat jevy jako adsorpce, desorpce či koroze.  
 Nevýhodou této metody je nutnost nanesení zkoumaného vzorku v homogenní tenké 
vrstvě na krystal, což muže být u látek nenanášených elektrodepozicí problém. Uspořádání 
měřicí aparatury je na obr. 4. [12,13] 
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Pro názornost zde uvádím obrázky použité aparatury QCM 
 
 
Obrázek 3.4 uspořádání aparatury QCM- převzato z  [9] 
 
 
Obrázek 3.5 skutečný tvar krystalů- převzato z [13] 
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3.1.3 Faradayovy zákony 
 
Vzhledem k tomu, že při průchodu elektrického proudu eletrolytem dochází k chemickým 
změnám na elektrodách, musí hmotnostní změny souhlasit s prošlým nábojem. Tuto 
skutečnost dokazují Faradayovy zákony a umožní tak spojit obě předešlé metody tj. cyklickou 
voltametrii a QCM. Z naměřených hodnot z obou metod se dají spočítat relativní atomové 
hmotnosti látek, které se účastní proudotvorné reakce. 
 
1. Faradayův zákon 
Hmotnost látky vyloučené na elektrodě závisí přímo úměrně na elektrickém proudu, 
procházejícím elektrolytem, a na čase, po který elektrický proud procházel. 
(3.11)  H  V W X 
kde m je hmotnost vyloučené látky [kg], A je elektrochemický ekvivalent  [kg.C-1],  
I je elektrický proud [A], t je čas [s] 
 
2. Faradayův zákon 
Látková množství vyloučená stejným nábojem jsou pro všechny látky chemicky 
ekvivalentní, neboli elektrochemický ekvivalent A závisí přímo úměrně na molární 
hmotnosti látky. 
(3.12)  V  +YZ[  
kde F je Faradayova konstanta (F = 9,6485×104 C.mol−1), MM – molární hmotnost 
[g.mol-1] a z počet elektronů potřebný pro vyloučení jedné molekuly látky [17] 
 
3.1.4 Vyhodnocení naměřených hodnot 
 
Z výsledků cyklické voltametrie budu vyhodnocovat tyto údaje: 
 
1. tvar voltametrické křivky tzn. počet anodických a katodických píků, který nám určuje 
počet reakcí, při nichž byl přenášen náboj na elektrodu 
2. polohu píků - napěťové a proudové hodnoty 
3. vzdálenost píků na napěťové ose 
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4. přenesený náboj při jednotlivých nabíjecích a vybíjecích cyklech vypočtený jako 
(3.13)  \  ] W+^X  \ W? - W_ X`   
kde Q0 náboj v předchozím stavu [C], (I2 - I1) je změna proudu [A] a ts je časový úsek 
ve kterém změna proběhla  
5. účinnost nabíjení η [-]  která je poměrem náboje odevzdaného hmotou (Q-) ku 
náboji dodanému(Q+): 
(3.14)  a  bcbd 
Z výsledků změn frekvence na mikrovahách: 
1. změnu skutečné hmotnosti během cyklu určí se z rovnice 3.8 jako: 
(3.15)  FH  - PDef 
2. změnu hmotnosti během celého scanování 
 
Porovnáním teoretické a naměřené hodnoty tj. ze známého náboje Q, změny hmotnosti ∆m a 
času t jsme schopni dle Faradayova zákona (rov. 3.11 a 3.12) vypočítat molární hmotnost Mm. 
Tato hodnota mnohé napoví o složkách, které se účastní proudotvorné reakce.  
  
Pro cyklování Ni(OH)2 mohou nastat dva případy a to: 
1. molární hmotnost bude mít zápornou hodnotu. To znamená, že při nabíjení klesá 
hmotnost aktivní látky. Tento případ bude odpovídat β-fázi Ni(OH)2. 
2. molární hmotnost bude mít kladnou hodnotu. Hmotnost aktivní látky při nabíjení 
naopak stoupá a tento průběh je typický pro α-fázi Ni(OH)2. 
Podrobnější pojednání o molárních hmotnostech a jejich změnách bude uvedeno v 
experimentální části. 
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3.2 Experiment 
 
3.2.1 Depozice vrstvy niklu 
 
V teoretické části v kap. 2.4.1 jsem nastínil způsoby a možnosti vytvoření nikelnaté vrstvy. 
Nejvýhodnější pro svoji nenáročnost a dobrou reprodukovatelnost jsem vybral metodu 
elektrodepozice z roztoku Ni(NO3)2. U této metody se vrstva deponuje konstantním proudem. 
Dle výzkumů nanášení vrstev niklu publikovaných v knize  "Electrochem. Soc. 149" [14] se 
dosahuje nejlepších vlastností , tj. kompaktní struktura a vhodná poréznost, do hodnoty 
proudu 0,5 mA.cm-2. Vrstvy formované při vyšších proudech pak vykazovaly vyšší poréznost 
s více defekty.  
 Na tvorbu α fáze má neblahý vliv i pokles pH, který je způsoben lokálním odčerpáním 
OH- skupin při depozici. Tato skutečnost opět souvisí s velikostí proudu při depozici. 
  Při určování hodnoty proudu pro depozici je nutné uvažovat i zatížitelnost krystalu 
QCM. Větší napěťové skoky, způsobené vyššími proudy mohou poškodit elektrody krystalu. 
Dále pro správnou funkci mikrovah je nutné zachovat tloušťku tenké vrstvy v takovém 
rozmezí aby měla malou hmotnost oprati krystalu a nadeponována v tenké vrstvě. Pokud by 
vrstva nebyla dostatečně tenká, docházelo by k viskoelastickým jevům a ve výjimečných 
případech k odtržení vrstvy z elektrody krystalu. 
 Jako nejvýhodnější hodnoty pro depozici jsem zvolil proud 0,5mA po dobu 100s z 
roztoku 100ml 0,1M Ni(NO3)2. Při ploše krystalu 1,37 cm2 je proudová hustota rovna 
0,38 mA.cm-2. [18] 
 
Nastavení parametrů použitých přístrojů: 
mikrováhy QCM200 od firmy SRS 
Gate: 200ms 
Scale: ±2kHz 
Typ krystalu: Au/Ti 
 
potenciostat BioLogic - VSP 
referentní elektroda: Hg/HgO/1M KOH 
pomocná elektroda: platinová 
čas depozice: 100s při proudu 0,5 mA 
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V grafu 3.1 je uveden průběh depozice vrstvy a to jak z hlediska potenciálu, tak i 
hmotnostních změn. V tomto grafu záměrně uvádím změnu frekvence, budu demonstrovat 
výpočtem převod na hmotnost a srovnám teoretickou hodnotu vypočtenou z Faradayova 
zákona. 
Hmotnost nanesené vrstvy pro QCM se spočítá dle rov. 3.10: 
FH +-F=GD  V  -
1;g<  h1  h;h+ij 
Teoretická hmotnost vrstvy podle Faradayova zákona: 
H +kQ l  W X  <21g  < hOm h  h<g+ij 
Teoretická naměřená hodnota se nepatrně liší, což je pravděpodobně způsobeno molekulami 
vody, které se při depozici zabudovávají do struktury. 
 Tímto přepočtem jsme ověřili správnost vzorců pro výpočet hmotnosti ze změny 
oscilační frekvence mikrovah. Další grafy již budou uváděny jako změny hmotnosti 
tj. massogramy.  
 
 
Graf 3.1 Změna frekvence a průběh potenciálu 
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Výpočet tloušťky nanesené vrstvy 
dle známé plochy A = 1,37 cm2, jež má elektroda kruhovitého tvaru na kterou byla depozice 
provedena,  se tloušťka vrstvy vypočte následujícím způsobem: 
   n  o p? q p  rst  +H 
     u  Qv q w  QT + _x__cy?z  1 hO_?Hm 
                                w  op? q   + vt{ + |m}z_ctzz_c~  <2+H 
 
Všechny dále deponované vzorky vykazovaly stejný průběh elektrického potenciálu, proto jej 
u dalších měření nebudu uvádět. 
 Hmotnost nedeponované vrstvy u různých vzorků se lišila jen nepatrně (v řádu 
procent), přírůstek hmotnosti byl při depozici dle předpokladu lineární, viz následující graf. U 
dalších měření nebudu uvádět průběhy hmotností, pouze výslednou hmotnost nadeponované 
vrstvy. 
 
3.2.2 Postup vlastního měření 
 
Jak bylo popsáno v kapitole 2.3 LiOH se přidává jako aditivum do elektrolytu. Jeho účinky 
budu zkoumat ve třech elektrolytech a to KOH, NaOH, CsOH. Nejvíce komerčně užívaný je 
elektrolyt KOH, proto se na něj ve své práci zaměřím nejpodrobněji. 
 Měření probíhá za standardních podmínek. Bude provedeno zrychlené cyklování 
nadeponovaných vzorků tj. 10 cyklů pro každé měření, v případě potřeby bude počet cyklů 
navýšen. Napěťové meze jsou 0 - 0,5V při scan rate 10mV/s. Měřicí sestava využívá 
tříelektrodové zapojení s referentní elektrodou Hg/HgO/1M KOH, jako proti elektroda je 
volena platinová elektroda a pracovní je zlatá elektroda na krystalu QCM. 
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Stanovení koncentrací LiOH: 
Při přidávání LiOH do elektrolytu budu dodržovat molární koncentraci OH- iontů. Roztoky 
budou namíchány v poměru: 
1. čistý 6M KOH bez dopantu 
2. 5M KOH a 1M LiOH 
3. 4M KOH a 2M LiOH 
4. 3M KOH a 3M LiOH 
3.2.3 KOH 
 
Graf 3.2 Vzorky při 8. cyklu při různých koncentracích LiOH 
 
Na grafu 3.2 je vidět typický voltamogram pro niklovou elektrodu  v KOH. Při potenciálu 
0,36 V dochází k oxidaci Ni(OH)2, což se projevuje prudkým nárůstem proudu. Po skončení 
reakcí při nabíjení a dalším zvyšování napětí je patrný další proudový vzestup. Jedná se o 
počátek vývinu kyslíku na elektrodě. K redukční tj. vybíjecí reakci začíná docházet při 
potenciálu 0,4 V. Z ploch pod oběma křivkami stanovím přenesený náboj při oxidačně-
redukčních reakcích. Podíl náboje bude udávat účinnost reakce. 
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V grafu 3.3 jsou uvedeny hmotnostní změny v 8.cyklu niklové elektrody pro různé 
koncentrace aditiva LiOH.  Jsou zde patrné jednotlivé strukturální fáze Ni(OH)2. U prvního 
grafu se nejedná o α fázi ale o fázi γ, kde již došlo ke značné degradaci hmoty, s tím 
koresponduje průběh CV. Dále z tohoto průběhu vyplývá značná ireverzibilita této reakce. 
O degradaci elektrody v čistém KOH bude pojednáno později. V elektrolytu s 1M LiOH 
(znázorněn červeně) převažuje β fáze. Je dána typickým poklesem hmotnosti při nabíjení, od 
hodnoty potenciálu 0,4V začíná hmotnost růst. Pravděpodobně se jedná o menšinovou α fázi 
a oba tyto průběhy jsou nasuperponovány na sebe. Tento jev je více patrný u 2M LiOH, kde 
se projevuje větší podíl α fáze. U nejvyšší tj. 3M koncentrace LiOH probíhalo cyklování 
vzorku ve fázi α. Z hmotnostních změn vidíme, že přídavek LiOH má značný vliv na chování 
niklové elektrody při cyklování. Teorie o začleňování Li+ iontů do struktury Ni(OH)2 vychází 
z předpokladu podobného atomového poloměru atomů lithia a atomů niklu. 
Pro názornost uvedu hodnoty pro jednotlivých iontů: 
Ni2+ = 0,69 Å  Li+ = 0,78 Å  K+  = 1,33 Å    [16] 
Graf 3.3 Hmotnostní změny v 8.cyklu vzorků 
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KOH 8.cyklus 
elyt 
Oxidační rce Redukční rce ∆Eox-red Q+ Q- η 
Ewe [V] I [mA] Ewe [V] I [mA] [V] [mC] [mC] [-] 
6MKOH 0,377 0,84 0,293 -0,58 0,084 0,104 0,055 0,53 
5MKOH 0,391 5,68 0,305 -2,64 0,086 0,229 0,196 0,86 
4MKOH 0,392 4,51 0,311 -2,05 0,081 0,185 0,144 0,78 
3MKOH 0,404 4,88 0,317 -2,12 0,087 0,249 0,188 0,76 
Tabulka 3.1 Hodnoty píků pro jednotlivé koncentrace 
 
Tento pokus byl proveden za účelem stanovení nejvhodnější koncentrace aditiva pro další 
zkoumání chování Ni(OH)2 struktury během cyklování. Jako nejvhodnější jsem určil 
elektrolyt s přídavkem 2M LiOH. Vykazoval nejzajímavější chování během 8. cyklu. 
V 3M LiOH  již došlo k plnému nasycení roztoku a krystalický LiOH se nerozpustil všechen, 
proto z hlediska reprodukovatelnosti výsledků se kloním spíše k elektrolytu s 2M LiOH. 
 
Zkoumání chování Ni(OH)2 během cyklování v KOH bez a s přídavkem 2M LiOH 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         Graf 3.4 Cyklování v 6M KOH       Graf 3.5 Cyklování v 4M KOH + 2M LiOH 
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Průběhy hmotnostních změn během reakcí 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Graf 3.6 Hmotnostní změny během cyklování 
Pozn.  V levém sloupci černě znázorněn průběh hmotnostních změn v čistém 6M KOH 
 V pravém sloupci červeně je průběh pro 4M KOH + 2M LiOH 
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Z průběhů hmotnostních změn aktivní hmoty je patrná postupná přeměna jednotlivých typů 
krystalografických struktur Ni(OH)2. U vzorku, který byl cyklován pouze v čistém KOH 
vidíme téměř okamžitý přechod do modifikace β− Ni(OH)2. Velmi rychle pokračuje 
degradace hmoty. Jelikož je hmota přebíjena postupně přechází na γ− Ni(OH)2- patrno z 
10.cyklu to s sebou přináší tvarové změny v podobě bobtnání struktury. Všechny hmotnostní 
průběhy vykazují značně ireverzibilní charakter s konečným poklesem hmotnosti. 
 U vzorku s přídavkem 2M LiOH se v průběhu cyklování projevuje postupná změna 
modifikace α− Ni(OH)2 na β− Ni(OH)2. U jednotlivých cyklů jsou na sebe superponovány 
průběhy obou fází, přičemž beta postupně začíná převládat. Oproti čistému KOH je výsledná 
hmotnostní změna během cyklu kladná a vykazuje reverzibilnější chování. Kladná změna 
hmotnosti nasvědčuje pronikaní iontů Li+ do struktury. Pro tuto koncentraci bylo provedeno 
20 cyklů, pro srovnání a přehlednost uvádím v grafu 3.5 pouze prvních 10. V přehledu 
vlastností píků však již budou uvedeny. 
 Pokud srovnáme massogramy a průběhy cyklické voltametrie pro jednotlivé 
koncentrace vidíme, že podíl v energetické výtěžnosti ku změně hmotnosti aktivní hmoty je 
pro jednotlivé fáze různý. Pokud porovnáme hmotnostní průběh v 10. cyklu čistého KOH a 
3. cyklus s aditivem, můžeme pozorovat značnou podobnost obou průběhů. Hmota v čistém 
KOH si jíž prošla přeměnou a změnou struktury, a proto vykazuje horší CV charakteristiky. 
 V prvním cyklu dochází k formování a ustalování struktury, průběhy jsou takřka 
totožné  u obou vzorků. 
 
Elektrolyt KOH 6M 
cyklus 
Oxidační rce Redukční rce ∆Eox-red Q+ Q- η 
Ewe [V] I [mA] Ewe [V] I [mA] [V] [mC] [mC] [-] 
1 0,386 10,29 0,287 -2,02 0,099 0,476 0,136 0,29 
3 0,376 1,19 0,299 -0,72 0,077 0,135 0,067 0,50 
6 0,374 0,91 0,294 -0,62 0,080 0,111 0,058 0,52 
10 0,378 0,78 0,293 -0,55 0,085 0,100 0,052 0,52 
Tabulka 3.2 Shrnutí pro 6M KOH 
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Elektrolyt KOH 4MKOH+2MLiOH 
cyklus 
Oxidační rce Redukční rce ∆Eox-red Q+ Q- η 
Ewe [V] I [mA] Ewe [V] I [mA] [V] [mC] [mC] [-] 
1 0,415 9,13 0,306 -3,52 0,109 0,448 0,201 0,45 
3 0,389 5,76 0,306 -2,92 0,083 0,230 0,173 0,75 
6 0,390 4,85 0,310 -2,34 0,080 0,190 0,155 0,82 
10 0,393 4,25 0,315 -1,83 0,078 0,176 0,142 0,81 
15 0,398 3,82 0,322 -1,43 0,076 0,158 0,126 0,80 
20 0,403 3,48 0,324 -1,20 0,079 0,151 0,115 0,76 
Tabulka 3.3 Shrnutí 4M KOH + 2M LiOH 
Z naměřených průběhů vyplývá skutečnost, že se zvyšující se koncentrací Li+ iontů dochází k 
posunu píků do kladnějších hodnot. To způsobuje nižší vodivost Li+ oproti K+ kationtům. Při 
použití aditiva vzrostla účinnost nabíjení ze zhruba 50% na 80%. 
 
Výpočet molární hmotnosti 
Jak bylo naznačeno v kap.3.1.4 o vyhodnocování naměřených hodnot, z průběhu náboje a 
změřené hmotnosti dle Faradayova zákona, spočítám molární hmotnost prvků, které se účastní 
reakce. Výpočet této hodnoty bude proveden na potenciálu 0,5V. Při nabíjení a vybíjení se 
mohou účastnit reakcí tyto částice:  
1. primárně by mělo jít o výměnu vodíkových protonů H+, které se přímo účastní 
proudotvorné reakce  
2. další možnou reakcí je pronikání  iontů OH- nebo H2O do mezivrstev, takto 
hydratovaná struktura pak tyto částice vylučuje při nabíjení 
3. reakce kladných iontů z elektrolytu tj. Li+, K+, Na+, Cs+, které se začleňují do 
krystalových vakancí Ni(OH)2. Takovéto nahrazení dvoumocného  Ni2+ pouze 
jednomocným  kationtem by vedlo ke změně valence struktury, což by se projevilo na 
změně kapacity hmoty  
4. poslední možností jsou reakce anionty, které se dostávají do roztoku z vnějšího 
prostředí mohou to být ionty CO32- , které jsou obsaženy ve vzduchu nebo NO3- z 
roztoku, ze kterého byla nadeponována vrstva niklu.  
Součet molárních hmotností všech výše vyjmenovaných látek dá dohromady výslednou 
molární hmotnost, kterou vypočteme dle Faradayova zákona. 
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Molární hmotnost pro KOH 
 
 
Graf 3.7 Průběh molárních hmotností KOH 
 
Vypočtené průběhy ilustrují přechod struktury z α− Ni(OH)2 do β− Ni(OH)2. U 6M KOH 
tento přechod nastal téměř okamžitě, do 7 cyklu se projevuje čistá β fáze. Kladný gradient 
vývoje molární hmotnosti je způsoben přeměnou na γ fázi, kde dochází k objemovým 
změnám a degradaci elektrody. Tomuto faktu odpovídají i CV průběhy. Dále je patrná míra 
stabilizace α fáze vlivem přídavku LiOH. Čím vyšší byla, tím elektroda  vykazovala lepší 
vlastnosti.  
 Rozborem molární hmotnosti bude dále možné při srovnání měřených elektrolytů určit 
míru podílu jednotlivých látek. Tzn. pokud se na proudotvorných reakcích budou podílet i 
kationty z elektrolytu, budou molární hmotnosti pro jednotlivé elektrolyty různé.  
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3.2.4 CsOH 
 
Tento elektrolyt není běžně používaný v komerčně vyráběných akumulátorech. Důvodem je 
vysoká cena CsOH. Svým atomový poloměrem se blíží iontu K+. Cs+ = 1,65 A, proto jej 
zařazuji před NaOH. NaOH se poloměrem iontů Na+ blíží Li+. 
 K přípravě elektrolytu byl použit jako výchozí látka vodný roztok 50%wt CsOH. 
Výpočet molární koncentrace se v takovém případě provede následujícím způsobem. 
Vyjdeme z hustoty roztoku, výrobcem je udáváno 1.72 g/ml, molární hmotnost je 149.9.  
Pro 100ml roztok:  H  u+ w  h1gh  h1gj z čehož je 50% CsOH tj. 86g. 
Molární koncentrace roztoku je k  QY  z_}xx%c  <1H ^O_. 
Vypočtená hodnota bude v dalším měření označována jako 6M. 
 
 
Graf 3.8 8.cyklus CsOH pro různé koncentrace LiOH  
Co se týče 6M CsOH bez aditiva, vykazuje hmota podobné vlastnosti jako KOH, tzn. téměř 
okamžitě degraduje a ztrácí své vlastnosti. Průběhy hmotností jsou zobrazeny v grafu 3.9. 
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Graf 3.9 Hmotností změny během 8. cyklu CsOH při různých koncentracích 
 
U čistého CsOH byla degradace tak velká, že hodnoty již ve třetím cyklu jsou neměřitelné. V 
dalším vyhodnocování je nebudu uvažovat. Rozdílné chování oproti KOH hmota vykazuje při 
1M respektive 2M koncentraci dopantu LiOH. Oproti KOH jsou zde patrné čisté formy 
jednotlivých fázi. V případě 1M LiOH β− Ni(OH)2 v 8. cyklu vykazuje značnou ireverzibilitu 
reakce. Naopak 2M dotace LiOH přispívá ke stabilizaci elektrody a udržuje Ni(OH)2 v alfa 
modifikaci. 
CsOH 8.cyklus 
elyt 
Oxidační rce Redukční rce ∆Eox-red Q+ Q- η 
Ewe [V] I [mA] Ewe [V] I [mA] [V] [mC] [mC] [-] 
6MCsOH - - - - - - - - 
5MCsOH 0,391 2,51 0,31 -0,66 0,081 0,112 0,064 0,57 
4MCsOH 0,416 6,53 0,334 -2,67 0,082 0,211 0,178 0,84 
Tabulka 3.4 Shrnutí CsOH elektrolytu pro různé koncentrace LiOH 
 
Elektrolyt v porovnání s KOH vykazuje lepší parametry reakce, to jsou strmější nástup 
nabíjecího píku a lepší  účinnost nabíjení/vybíjení. Hodnota maxima píku je posunuta ke 
kladnějším hodnotám oproti KOH +24mV. Tento fakt je nejspíš zapříčiněn vyšší hustotou 
elektrolytu, která má za následek nižší pohyblivost iontů, a tudíž se projevuje nižší vodivostí.  
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Průběhy hmotnostních změn během reakcí CsOH 
 
Jak bylo řečeno výše v čistém 6M CsOH probíhala degradace hmoty okamžitě a již během 
třetího cyklu hmota nevykazovala žádné oxidačně redukční reakce. Uvedu tedy průběhy 
hmotnostních změn pouze pro elektrolyt s dopantem 2M LiOH. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Graf 3.10 Cyklování 4MCsOH + 2M LiOH     Graf 3.11 Hmotnostní změny pro 
                 4M CsOH + 2M LiOH 
 
Elektrolyt  4MCsOH+2MLiOH 
cyklus 
Oxidační rce Redukční rce ∆Eox-red Q+ Q- η 
Ewe [V] I [mA] Ewe [V] I [mA] [V] [mC] [mC] [-] 
1 0,411 11,76 0,329 -4,22 0,082 0,294 0,223 0,76 
3 0,417 7,81 0,329 -3,44 0,088 0,241 0,199 0,83 
6 0,416 6,88 0,331 -2,93 0,085 0,221 0,185 0,84 
10 0,418 6,25 0,336 -2,47 0,082 0,204 0,174 0,85 
Tabulka 3.5 Přehled pro 4M CsOH + 2M LiOH 
 
Krom polohy píků a jejich strmějšího nástupu při oxidaci se hodnoty téměř shodují s 
hodnotami naměřenými pro elektrolyt KOH. Z grafu 3.11 vyplývá, že Ni(OH)2 s elektrolytem 
dopovaným 2M LiOH cykloval v α fázi. Pokud byla koncentrace dopantu nižší, aktivní hmota 
velice rychle degradovala a ztrácela schopnost akumulovat náboj a podílet se na 
elektrochemických reakcích. Tato skutečnost by potvrzovala teorii o pronikání iontů z 
elektrolytu do struktury. Ionty cesia jsou ze všech zkoumaných elektrolytů největší, proto by 
se podílely na sorpci nejméně. S přídavkem 2M LiOH hmota jevila stabilní vlastnosti 
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porovnatelné s KOH, plyne z grafu 3.12. Pokles molární hmotnosti látek podílejících se na 
proudotvorných reakcích je minimální. Molární hmotnost látek je však větší než u KOH tyto 
vlastnosti budou podrobně rozvedeny ve shrnutí a porovnání všech tří elektrolytů v další části 
práce. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Graf 3.12 Průběh molárních hmotností CsOH 
 
3.2.5 NaOH 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Graf 3.13 8.cyklus NaOH pro různé koncentrace  Graf 3.14 hmotnostní změny pro 8.cyklus NaOH 
 
Tyto naměřené průběhy vybočují z obou předešlých, kdy v elektrolytu bez dopantu hmoty 
rychle degradovaly. Opět je patrný posun maxim píků do kladnějších hodnot vlivem LiOH. 
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    Graf 3.15 Cyklování v 6M NaOH          Graf 3.16 Hmotnostní změny v 6M NaOH 
cyklus 
Oxidační rce Redukční rce ∆Eox-red Q+ Q- η 
Ewe [V] I [mA] Ewe [V] I [mA] [V] [mC] [mC] [-] 
1 0,397 12,17 0,289 -6,71 0,108 0,737 0,455 0,62 
3 0,381 10,44 0,287 -7,58 0,094 0,519 0,436 0,84 
6 0,381 9,55 0,287 -8,04 0,094 0,518 0,444 0,86 
10 0,384 8,20 0,289 -7,97 0,095 0,512 0,402 0,79 
Tabulka 3.6 Přehled 6M NaOH 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Graf 3.17 Cyklování v 4M NaOH + 2M LiOH   Graf 3.18 Hmotnostní změny v  
               4M NaOH + 2M LiOH 
cyklus 
Oxidační rce Redukční rce ∆Eox-red Q+ Q- η 
Ewe [V] I [mA] Ewe [V] I [mA] [V] [mC] [mC] [-] 
1 0,442 12,08 0,330 -5,4 0,112 0,558 0,322 0,58 
3 0,414 8,16 0,322 -5,68 0,092 0,358 0,317 0,89 
6 0,412 8,06 0,319 -5,52 0,093 0,345 0,304 0,88 
10 0,412 7,80 0,318 -4,99 0,094 0,329 0,290 0,88 
Tabulka 3.7 Přehled 4M NaOH + 2 M LiOH 
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Molární hmotnost pro NaOH 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Graf 3.19 Průběh molárních hmotností NaOH 
Elektrolyt NaOH vykazuje zajímavé chování. Bez dotace LiOH sám o sobě dobře stabilizuje 
α-Ni(OH)2. Pokles součtu molárních hmotností činitelů proudotvorné reakce je velice 
pozvolný viz graf 3.19. Vliv LiOH se projevuje na chování hmoty jen nepatrně co se týče 
hmotnostních změn a stabilizace aktivní hmoty. Srovnáním polarizačních křivek hmot 
cyklovaných bez dotace a s 2M LiOH vidíme posun do kladnějších hodnot u obou píků 
vlivem nižší vodivosti roztoku. Tato skutečnost koresponduje s chováním obou předešlých 
elektrolytů. Dále si můžeme povšimnout snížení hodnoty přijatého a odevzdaného náboje 
způsobenou taktéž změnou vodivosti elektrolytu. 
 Toto nezvyklé chování může mít několik příčin: 
1. ionty Na+ mají podobný poloměr jako ionty Li+,proto by mohli suplovat jeho funkci 
 Ni2+ = 0,69 Å  Li+ = 0,78 Å  Na+= 0,98 Å  
2. výchozí hydroxid NaOH nebyl analytické čistoty a mohl být kontaminován jinými 
kovy z výroby, které se  následně podílely na reakci 
Měření bylo opakováno dvakrát se stejnými výsledky. 
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3.2.6 Srovnání  elektrolytů 
 
Pro srovnání chování Ni(OH)2 coby aktivní hmoty v různých elektrolytech uvedu grafy v 
10.cyklu bez dotace a s 2M LiOH dotací. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Graf 3.20 10. cyklus bez příměsi LiOH   Graf 3.21 10.cyklus s 2M LiOH příměsí 
elyt 
Oxidační rce Redukční rce ∆Eox-red Q+ Q- η 
Ewe [V] I [mA] Ewe [V] I [mA] [V] [mC] [mC] [-] 
bez LiOH 
CsOH - - - - - - - - 
KOH 0,378 0,78 0,293 -0,55 0,085 0,100 0,052 0,52 
NaOH 0,384 8,20 0,289 -7,97 0,095 0,512 0,402 0,79 
s 2M LiOH 
CsOH 0,418 6,25 0,336 -2,47 0,082 0,204 0,174 0,85 
KOH 0,393 4,25 0,315 -1,83 0,078 0,176 0,142 0,81 
NaOH 0,412 7,80 0,318 -4,99 0,094 0,329 0,290 0,88 
Tabulka 3.8 Přehled elektrolyty 
 
U elektrolytu KOH a CsOH bez aditiva docházelo k velmi rychlé degradaci hmoty, 
objemovým změnám struktury a ztrátě schopnosti akumulovat náboj. U KOH se projevovalo 
cyklování v β fázi, které přebíjením  přešlo ve fázi γ. Hmota v elektrolytu CsOH degradovala 
téměř okamžitě po začátku cyklování. Vlivem aditiva LiOH došlo ke stabilizaci elektrody a 
zlepšení parametrů. Elektroda v KOH jevila znaky obou fází nejprve α a potom postupnou 
přeměnou β. U CsOH hmota cyklovala v čisté a fázi po celou dobu. 
 Elektrolyt NaOH svým chováním vybočuje od obou předešlých. Dobré vlastnosti 
vykazuje i bez dopantu LiOH. 
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Sledování změn molárních koncentrací 
 
Pro porovnání jednotlivých elektrolytů mezi sebou nejdříve uvedu přehled molárních 
hmotností a molekulových poloměrů iontů, které se mohou účastnit oxidačně-redukčních 
reakcí. 
Ni2+ Ni3+ Li+ Na+ K+ Cs+ H+ 
Mm [-] 58,6 58,6 6,94 22,9 39,09 132 1 
r [Å] 0,69 0,56 0,78 0,98 1,33 1,65 0,25 
Tabulka 3.9 Přehled molárních hmotností 
          [19] 
Vzorky bez dopantu 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Graf 3.22 Průběh molárních hmotností bez dopantu 
Z průběhu molárních hmotností je možné vysledovat degradaci hmoty. Pro CsOH neuvedeno-
viz. měření CsOH. 
 U KOH vidíme přeměnu z β na γ fázi to je dáno kladným gradientem vývoje Mm. 
Zde dochází pravděpodobně k výměně molekul vody, nebo OH- iontů mezi elektrodou a 
prostředím. Molekuly vody, které hydratovaly elektrodu v a fázi jsou během cyklování 
uvolňovány zpět do elektrolytu vlivem smršťování struktury.  
U NaOH je projev stabilní a fáze s pomalou postupnou degradací. 
45 
 
Vzorky s 2M LiOH 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Graf 3.23 Průběh molárních hmotností s 2M LiOH 
Zde přídavkem LiOH se dosáhlo stabilizace α fáze resp. její pomalejší degradaci. Z 
naměřených závislostí je patrné že se kationty z elektrolytu podílejí na proudotvorných 
reakcích. tj. cyklují společně s H+. 
Rozebereme-li CsOH vidíme, že se na reakcích podílí látky s vyšší molekulovou hmotností. 
 Cesium má násobně vyšší molekulovou hmotnost než draslík a sodík, ovšem i větší  
atomový poloměr. To by znamenalo, že do a struktury bude pronikat méně a podílet se tak na 
reakcích jen v omezené míře, avšak pokud se tak stane projeví se to výrazným zvýšením 
molární hmotnosti působících reaktantů. Tuto skutečnost potvrzuje i graf 3.22.  
 Dále by se dalo předpokládat díky větší atomové hmotnosti bude v grafu následovat 
roztok KOH. Z grafu 3.22 je patrné, že tomu tak není. Vyšší molekulovou hmotnost částic 
účastnících se na reakci vykazuje NaOH. Zde pravděpodobně dochází ke kompenzaci menší 
molární hmotnosti menším atomovým poloměrem. Dalo by se usuzovat, že se Na+ spolu s Li+ 
podílí na reakci ve větší míře.  
 Z těchto průběhů se nedá prokázat zda se obsazováním niklových vakancí Li 
zabudovává do struktury Ni(OH)2. Pokud by se tak dělo, dle teorie by nastala tato situace. 
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Zaplněním prázdného místa lithiem Li+ by došlo k vyrovnání rovnováhy konverzí Ni2+ na 
Ni3+ a struktura by obsahovala obě valence niklu a zachovávala si lepší vodivost. Redukce 
Ni3+ stabilizovaného lithiem potřebuje méně kladný potenciál než nestabilizovaný Ni3+. 
Výsledkem je mírný pokles vybíjecího napětí, dochází ke tvorbě izolující bariéry a nárůstu 
kapacity. Což během měření nebylo průkazné. Oba píky, jak nabíjecí, tak vybíjecí měnily své 
vlastnosti v závislosti na koncentraci LiOH stejně.  
 Při začlenění molekul Li do struktury je náboj přenášen Li+ a zápornými OH- 
skupinami. Oba tyto druhy nabitých částic navíc s sebou nesou molekuly vody, které se 
nepodílí na elektroneutralizačním procesu, ale přispívají k hmotnostním změnám. Při oxidaci 
dojde nejdříve k uvolnění lithných iontů, které způsobí mírný pokles hmotnosti a následně k 
inserci OH- skupin, čímž hmotnost vzroste. Při vybíjení (redukci) je tomu naopak. [9,15] 
 Fakt, že se možnost začlenění Li do struktury v měření neprojevila může souviset s 
dobou, ve které mohli ionty Li+ reagovat ze strukturou. Poněvadž po nadeponování vrstvy 
byla omyta destilovanou vodou a ihned cyklována. Je možné, že začleňování iontů lithia se 
projeví po delší době. Proto provedu další měření následujícím způsobem. Nechám 
nadeponovanou vrstvu stárnout 24 hodin v elektrolytech s 1M a 2M koncentrací LiOH. Jako 
srovnávací vzorek bude sloužit vrstva stárnutá bez přídavku LiOH. Následně stárnutou vrstvu 
nechám cyklovat v 6M KOH bez dotace LiOH, to vyloučí působení lithných iontů z 
elektrolytu. Výsledky porovnám s nestárnutými hmotami.  
3.2.7 Měření sorpce volných iontů do vrstvy niklu 
 
 
Graf 3.24 Změna hmotnosti- starnutí v KOH 
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Graf 3.25 b) stárnutí v 5M KOH + 1M LiOH, c) 4M KOH + 2M LiOH 
 
Průběh hmotnost ∆m a tlumení krystalu (vyjádřený pomocí ekvivalentního elektrického 
odporu krystalu- r) spolu korespondují až do určitého okamžiku, kdy je patrný pokles 
rezistivity nezávisle na množství nadeponované vrstvy. Doba, ve které nastal tento pokles 
zvyšuje v závislosti na množství LiOH.  
 Naměřené hmotnostní změny při stárnutí α -Ni(OH)2 dokazují, že se do struktury 
dostávají ionty z roztoku. V případě čistého KOH se do struktury dostávají ionty OH- nebo 
H2O, při zvyšující se koncentraci LiOH v roztoku se hmotnost zvyšuje rychleji.  
3.2.8 Cyklování stárnutých vzorků 
  
Cyklování probíhalo ve 100ml 6M KOH 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   Graf 3.26 Cyklování vzorku stárnutého v 6M KOH Graf 3.27 Hmotnostní změny vzorku stárnutého 
         v 6M KOH 
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        Graf 3.28 Cyklování vzorku stárnutého v 5M KOH Graf 3.29 hmotnostní změny vzorku stárnutého 
             + 1M LiOH              v 5M KOH + 1M LiOH  
 
 
 
 
 
 
 
 
       Graf 3.30 Cyklování vzorku stárnutého v 4MKOH Graf 3.31 Hmotnostní změny vzorku stárnutého  
           + 2M LiOH                v 4MKOH + 2M LiOH 
 
 
U vzorku, který byl stárnut bez přítomnosti lithných iontů jsou patrné dva píky, dominantnější 
na potenciálu 0,4V a dále pak o polovinu nižší na potenciálu 0,44V viz graf 3.26. Účinnost 
nabíjení ve 20. cyklu byla 88%. 
 U vzorků stárnutých společně s ionty lithia je situace odlišná. Opět jsou zde dva 
oxidační píky superponovány na sebe, ovšem s rozdílem jejich umístění a velikostního 
poměru. U 1M koncentrace LiOH na začátku cyklování je první pík umístěný v 0,4V. Druhý, 
který se od nestárnutého vzorku liší svojí polohou, se nachází na potenciálu 0,48V. Jejich 
vzájemné poměry jsou  téměř  1:1, během cyklování se poměr mění, zvyšuje se kladnější pík. 
Obdobná situace nastává i u vzorku stárnutého ve 2M LiOH viz graf 3.28 a 3.30. Průběhy CV 
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křivek vykazují menší hodnoty nabíjecího proudu, kdy se náboj rozložil do dvou píků. 
Nejinak je tomu u proudu vybíjecího. Účinnost nabíjení ve 20. cyklu pro 2M LiOH byla 81%. 
 Vliv stárnutí je patrný pro všechny vzorky. U vzorku, který byl stárnut pouze v 6M 
KOH jde pravděpodobně o hydrataci a ustalování struktury. Během cyklování vzorku bez 
lithia je patrno přenesení velkého náboje při malých hmotnostních změnách. To by 
nasvědčovalo přenosu elektronu prostřednictvím lehkých kationtů H+. Cyklování probíhalo v 
α fázi Ni(OH)2. 
 U vzorků stárnutých s přídavkem LiOH pravděpodobně během ustalování struktury při 
procesu stárnutí docházelo k začleňování Li+ do struktury. Tyto vzorky projevovaly značně 
pozměněné vlastnosti oproti vzorku referenčnímu. Naměřené skutečnosti vykazují pokles 
nabíjecích i vybíjecí proudů, což by potvrzovalo teorii o začlenění iontu lithia do struktury. 
Dále vycházím z předpokladu, že pokud by se ionty lithia nacházely v místech mezi vrstvami 
struktury Ni(OH)2 byly by pravděpodobně vyloučeny během cyklování. To hned ze dvou 
důvodů.  
1. možné difůze do elektrolytu bez LiOH vlivem koncentračního spádu a velkou 
reaktivností Li+  s OH-. Koncentrace takto vyloučených iontů do elektrolytu  by byla jen 
nepatrná. Z předcházejícího měření plyne, že na význačnější změnu parametrů při 
cyklování je nutná koncentrace LiOH v elektrolytu na hranici jeho rozpustnosti.  
2. vyloučením během mechanického stláčení struktury 
Takto vyloučené ionty by se nadále na cyklování nepodílely a neovlivnily by výsledky 
měření.  
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4 Závěr 
 
Cílem práce bylo prostudovat vliv LiOH na parametry alkalických akumulátorů, zejména 
na kladnou elektrodu. V teoretické části jsem rozebral základní vlastnosti a konstrukci 
různých typů NiCd akumulátorů. Dále jsem nastínil problematiku spojenou s dlouhodobějším 
cyklováním a provozem akumulátorů. Co se týče chemického složení a vlastností krystalické 
struktury, kterou vytváří Ni(OH)2,  byla jí věnována pozornost v samostatných kapitolách. 
Pro tuto práci bylo stěžejní porozumět těmto procesům. Ni(OH)2 jako aktivní hmota tvořící 
elektrodu se může vyskytovat ve dvou modifikacích α, β.  Energeticky nejvýhodnější je 
cyklování  α-Ni(OH)2 - γ-NiOOH, cyklus je ovšem nestabilní a postupně přechází v β− β 
režim. Přebíjením β struktury NiOOH přechází hmota do struktury γ. Přeměna je spojena se 
značnými objemovými změnami elektrody, při kterých dochází k degradaci hmoty.  Trend 
ve výzkumu kladné elektrody vede ke snahám o stabilizaci α fáze. Zkoumání vlivu Li+ iontů a 
kladných iontů z elektrolytu na tyto pochody je součástí praktické části. 
 Před samotným praktickým měřením jsem v kapitole 3.1 popsal metody měření, jimiž 
je sledování hmotnostních změn na křemenných mikrováhách QCM a proudová odezva  
systému na vložený potenciál pomocí potenciostatu- voltametrie. V této kapitole rovněž 
uvádím postupy pro zpracování naměřených veličin.  
 Na začátku praktické části jsem na základě studia literatury určil nevhodnější metodu 
pro vytvoření nikové vrstvy na krystal QCM. Jednalo se o elektrodepozici Ni(OH)2 
z 1M Ni(NO3)2 roztoku při proudové hustotě 0,38 mA.cm-2 a času 100s. 
 Jako první jsem měřil vliv aditiva LiOH  v KOH. Experimentálně jsem stanovil 
nejvhodnější koncentraci aditiva, přičemž jsem dodržoval molární koncentraci OH- iontů. 
Hmota cyklovaná v 6M KOH velice rychle degradovala a z hmotnostních průběhů byla patrná 
přeměna z β na γ strukturu. Největší vliv na chování systému měl elektrolyt při plném 
nasycení tj. 3M KOH + 3M LiOH. Poněvadž se LiOH při molární koncentraci 3M se  
nerozpustil všechen a částice nerozpuštěné v elektrolytu by mohli ovlivňovat měření QCM 
jsem se rozhodl porovnávat referenční hodnoty s hodnotami změřenými pouze ve 4M KOH + 
2M LiOH. Zde hmota vykazovala znaky obou fází jak α tak β. Došlo však 
ke stabilizaci nabíjecích a vybíjecích cyklů. Vliv LiOH se též projevil posunem obou píků 
do kladnějších hodnot, jejich vzdálenost mezi sebou však byla zachována. Posun píků byl 
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charakteristický pro všechny měřené elektrolyty, byl pravděpodobně způsoben nižší vodivostí 
elektrolytu s přídavkem LiOH. Dalším ze zkoumaných elektrolytů byl CsOH, tento elektrolyt 
byl volen spíše z experimentálních důvodů než z důvodů komerčního využití. Atomové 
poloměry K+ a Cs+ jsou si poměrně blízké (rozdíl 0,3 Å), přičemž molekulová hmotnost Cs je 
čtyřnásobně vyšší. 6M CsOH vykazoval podobné chování jako 6M KOH, tj. po začátku 
cyklování hmota velice rychle degradovala. S dopantem LiOH došlo ke stabilizaci jak 
nabíjecích/vybíjecích cyklů, tak i α fáze, ve které hmota cyklovala po celou dobu.  Posledním 
z řady testovaných elektrolytů byl NaOH. Ten při cyklování bez dopantu LiOH vykazoval 
nejlepší vlastnosti z obou předchozích. Degradace hmoty byla velice pomalá a krystalická 
fáze stabilní. Pro toto chování mám dvě možná vysvětlení. Za prvé díky podobnému 
atomovému poloměru Na+ a Li+ mohou do struktury pronikat přibližně stejně a mít tak 
podobné účinky. Dalším vysvětlením je nechtěná kontaminace výchozího vzorku ze kterého 
byl připraven elektrolyt. Nejspíše kovem s podobnými vlastnostmi jako má lithium.  
 Ze všech naměřených hodnot hmotnostních změn a průběhu náboje jsem dle 
Faradayova zákona vypočetl součet molárních hmotností látek podílejících se 
na proudotvorných reakcích. Při ideálním cyklování se na výměně náboje podílí pouze 
kationty H+ -molární hmotnost by odpovídala 1. Z vypočtených průběhů však vyplynulo, že 
molekulová hmotnost je závislá na použitém typu elektrolytu. U elektrolytu CsOH, který 
obsahoval nejtěžší ionty byla molekulová hmotnost reaktantů podílejících se na proudotvorné 
reakci nejvyšší. Rozdílná situace nastala u srovnání KOH a NaOH. Dalo by se předpokládat, 
že u elektrolytu obsahujícího ionty s vyšší molekulovou hmotností, což je v tomto případě 
KOH, bude i molekulová hmotnost výsledných činitelů podílejících se na reakci vyšší. Opak 
byl pravdou, možné vysvětlení je, že ionty K+ se díky svému velkému atomovému poloměru a 
stavu struktury, ve kterém se vrstva Ni(OH)2 nacházela (vykazovala chování obou fází α i β, 
u NaOH byla čistá α fáze), se ionty K+ na reakci podílely v menší míře nebo vůbec. Výsledky 
dokazují, že se ionty z elektrolytu přímo podílejí na proudotvorných reakcích. Co se těmito 
pokusy prokázat nepodařilo je začleňování Li+ přímo do krystalické mříže.  
 Na závěr jsem nechal stárnout nadeponované vrstvy v elektrolytu KOH s různou 
koncentrací LiOH a měřil hmotnostní změny během ustalování hmoty. Dle předpokladů 
hmota s nevyšší koncentrací LiOH vykazovala nejvyšší přírůstek hmotnosti. Po 24 hod jsem 
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vzorky cykloval v 6M KOH. Výsledky vykazovaly znatelný pokles a změnu tvaru nabíjecích 
píku. Což je podporuje teorii o začlenění iontu Li+ do poruch krystalové mříže.  
 Stanovených cílů se podařilo dosáhnout. Práce dokazuje, že se do struktury Ni(OH)2 
zabudovávají kladné ionty z elektrolytu. V případě zrychleného cyklování se ionty podílely na 
proudotvorných reakcích. Alfa hydroxid nikelnatý, který byl cyklován s přídavkem lithia 
vykazoval stabilnější chování a menší míru degradace ve všech zkoumaných elektrolytech. 
Tento jev byl pravděpodobně způsoben pronikáním lithia do struktury, které zabraňovalo 
jejímu smrštění. Co se týče hypotézy o začlenění iontu lithia do krystalové mříže Ni(OH)2, tak 
se během zrychleného cyklování nepotvrdila. Po dalším pokusu se stárnutými vzorky se však 
výsledky s tuto teorii shodují. Otázkou nadále zůstává, jak se projevují popsané skutečnosti s 
nově vyvíjenými hmotami, ve kterých jsou sloučeniny niklu, hliníku, kobaltu, titanu popř. 
dalších kovů. Toto může být námětem pro další výzkum. 
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7 Seznam použitých symbolů 
 
 
 
E [V]    potenciál elektrody  
E0 [V]    standardní elektrodový potenciál  
R (8,314 J.K-1.mol-1)  molární plynová konstanta 
T [K]    termodynamická teplota 
F  (96485 C.mol-1)  Faradayova konstanta  
c  [mol.l-1]   molární koncentrace  
τ [s]    čas  
D0  [m2 s–1]   difúzní koeficient 
v  [mVs-1]   scan rate (rychlost posuvu potenciálu)  
f0 [Hz]    rezonanční frekvence krystalu  
vat  (3,34.104 ms-1)  rychlost šíření vlny v AT výbrusu 
tq  [m]    je tloušťka krystalu  
ρq  (2.648 g.cm-3)   hustota křemene  
µq  (2,947.1011 g.s−2.cm−1) modul pružnosti ve střihu 
Cf  [Hz.ng-1.cm-2]   faktor citlivosti krystalu 
m [g]    hmotnost vyloučené látky  
A [kg.C-1]   elektrochemický ekvivalent 
I [A]    elektrický proud  
MM  [g.mol-1]   molární hmotnost  
Q  [C]    náboj  
 
 
